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主として κ、ι、λ の 3 タイプに大別される。ゲル化特性の異なるカラギーナンを混合することによりゲル物
性をコントロールできると期待できるが、詳細なゲル物性や分子運動性への影響は明らかになっていない。
そこで本研究では、よく使われている κ タイプと ι タイプのカラギーナンを混合し、その混合比の異なる試
料について、ゲル物性の評価とゲル化機構の解明を行った。 
＜実験＞ 
試料調製 κ タイプ及び ι タイプのカラギーナン（東京化成）を用いて、カラギーナンの混合比を κ：ι＝4：
0、3：1、2：2、1：3、0：4（濃度 2％）として 90℃ 30 分間攪拌して完全に溶解し、混合系についてはさら
に 90℃ 5 分間加熱溶解し(カチオンを添加する実験では、混合する前にカチオン水溶液を加え 95℃30 分加
熱溶解した)、各混合比カラギーナン試料溶液を調製した。 
測定方法 ゲル強度測定は RTC-2002D-D((株)レオテック)を使用し、球形プランジャーを用いた。動的粘弾
性測定は MARSⅡRheometer(HAAKE)を用い、周波数 1Hz、0.5℃/min で降温させて測定した。NMR 測定は
Bruker Avance DRX-400 (Bruker)を使用し、パルス状磁場勾配スピンエコー法により、70～20 ℃ までの降温
過程において測定した。T2緩和時間測定は汎用型 NMR Maran Ultra (Oxford Instruments) を用い、約 0.5℃/min
で 75 ~ 20℃降温させ測定した。 
＜結果・考察＞  
カチオン濃度の異なる κ-カラギーナンと ι-カラギーナンの混合系において 
 混合試料では ι タイプの添加によりヤング率の低下が見られた。これは κ タイプは強度が高い硬いゲルを
形成するのに対して、ι タイプが柔軟なゲルを形成することに対応していると考えられる。冷却過程での動的
粘弾性測定で得られた混合溶液の複素弾性率|G*|は 2 段階に増加した。また、磁場勾配 NMR 測定で得られた
信号強度 I0も 2 段階の減少を見せた。信号強度の減少は運動性の低い成分の生成、すなわち、高次構造の形
成を意味し、高温で ι-カラギーナン鎖の高次構造を形成し、さらに、降温すると κ-カラギーナン鎖も高次構
造を形成すると考えられる。また、混合タイプ 2 段階目の増加の温度は κ タイプよりも高い温度であった。
これは、ι-カラギーナン鎖の存在が κ-カラギーナン鎖の高次構造形成を促進しているためと考えられる。 
カチオン濃度の等しい κ-カラギーナンと ι-カラギーナンの混合系において 
ι タイプは κ タイプに比べて、多くのカチオンを含んでいる。したがって、両タイプのカチオン濃度を一定
にしたカラギーナン溶液を調べた。κ タイプと ι タイプそれぞれはカチオン添加前と比べて、高いゲル化温度
(45℃、55℃付近)で網目構造を形成した。κ2ι2 混合試料において、55℃付近から 40℃付近にかけて、2 段階
に変化している。しかし、動的粘弾性測定では 2 段目の増加の温度が単独の κ タイプより低い温度であった。
これは、カチオン添加により ι-カラギーナン鎖は強い網目を作り、先に網目に取り込まれたため、低い温度
では`混合溶液の濃度が薄くなるので、2 段目の増加の温度は κ タイプより低温で起ったと考えられる。 
以上より、一定のカチオン濃度の 2 種類のカラギーナンの混合溶液において、ι-カラギーナン鎖の存在が κ-
カラギーナン鎖に影響していると考えられる。 
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されている 18)。図 1 に示したように、カラギーナンの主鎖はガラクトースで構
成されており、D-ガラクトースと 3,6-アンヒドロ-D-ガラクトースが交互に連な
った直鎖状の多糖類で、硫酸基の結合部位と構成糖の相違より、主として κ、ι、


















































































































図 1 カラギーナンの一次構造 
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第 2 章 測定理論と解析方法 







以下図 2 のように長さ L、断面積 S の試料に変形応力（圧縮応力）F をかけた
とき、試料が弾性を示す範囲で変形 ΔL を生じた場合、歪（圧縮変形量）e は以
下(1)式で表わせる。 
 
   e =ΔL/L                (1) 
 
応力 F と歪 e の比例定数をヤング率という。ヤング率 E は、(2)式で定義され
る。 
 





    F=E(4r
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σ*(t)=σ0exp(i (ωt+δ))=σ0{cos(ωt+δ)+ isin(ωt+δ)}          (4) 
 
ε*(t)=ε0exp(iωt)=ε0{cos(ωt)+ isin(ωt)               (5) 
 
ここで、δ は σ*(t)と ε*(t)の位相差であり、完全弾性体の場合は δ=0、ニュート
ン粘性体の場合は δ=π/2 となる。粘弾性体の場合は、0<δ<π/2 となる。このとき、
複素弾性率 G*は以下の(6)式で定義される。 
 
       G*(iω)=σ*(t)/ε*(t)                        (6)  



















2－3 NMR の基本原理 32),33) 
 







0BE                   (9) 
 
B0 は外部磁場の強さ、つまり NMR 装置の超伝導磁石の強さである。式中の 
を詳しく表すと、次のようになる。 
 
00 )2/( BhmBE        (10) 
 






準位）、もう 1 つは磁場と逆平行つまりエネルギーが高い状態（β 準位）である
（図 4）。また、それぞれのエネルギー順位は次の式のように表される。 
 
0)2/( BhmE           (11) 









マン分裂といい、水素核 1H 核を例にとると、s = 1/2 なので、エネルギー順位の
分裂間隔の大きさは、 
 
 2/0hBEEE            (13) 
であり、これをゼーマンエネルギーとよぶ。, h は定数（は各核種による）な
ので、外部磁場が強くなるほど 2 つのエネルギー差も大きくなる。 
ここで、E に相当するエネルギーの電磁波を照射すると、Eの状態である核
が Eの状態に励起される。そして、Eの状態にある核は獲得したエネルギーを














2－4 NMR 法による拡散係数測定 34),35) 
2－4－1 Pulse Field Gradient Spin Echo(PG-SE)法 
 
拡散係数測定には、スピンエコーのパルスシーケンスに２つのパルス状の磁
場勾配を印加するパルス磁場勾配スピンエコー (Pulsed Field Gradient Spin Echo 








パルス－τ－Echo)     (14) 
というパルス系列を持つ。 








)]3/()(exp[)0()2( 2   DgII τ         (15) 
 
I は信号強度、γ は磁気回転比、D は拡散係数、δは磁場勾配継続時間、Δは拡
散時間、g は磁場配強度である。I(0)は磁場勾配をかけない場合の信号強度であ
り、次式で表される。これは、横緩和時間 T2 に依存する。 
 










2－4－2 Pulse Field Gradient Stimulated Echo(PG-STE)法 
 
PG-SE 法を用いた場合、2 つの PFG の間(拡散時間)に磁化ベクトルは xy 平面
状を歳差運動しているので、T2 緩和により信号は減衰する。そのため、拡散係




Field Gradient Stimulated Echo (PG-STE)法を用いる。パルス系列を図 6 に示す。
これは、最初の磁場勾配を印加した後に 90°パルスをかけることで磁化ベクトル
















































































2－5 NMR 法による 1HT2 緩和時間測定








る。図 7 に CPMG 法にパルスシーケンスを示す。試料に X 方向の位相を持った
90oパルスが印加されると、磁化ペクトルが XY 平面に倒れ、試料中のスピンの
位相が揃い、大きな NMR 信号が発生する。緩和過程を含む信号のエコー時間 t
におけるエコー信号強度 I(t)の減衰は次式で表される 10)。 
 































カラギーナン( κ、ι ) ゲル
5mmに切り、パウチ袋に封入
カラギーナン( κ、ι ) マスター試料溶液
イオン交換水
110℃で20分加熱殺菌




ーナンのマスター試料溶液を作成した。第 4 章、第 5 章の実験では、マスター
試料溶液を再び溶解して実験に用いた。 
2 種類のカラギーナン粉末は東京化成工業（株）から提供されたものを用いた。 
各粉末試料にイオン交換水を加え、室温で 1 時間撹拌し、80℃で 1 時間撹拌し、
90℃で 1 時間撹拌後、メスシリンダーに注ぎ、冷蔵庫(4～5℃)で一晩冷却し、ゲ
ル化させた。調製した試料を高さ 5mm に切り出し、レトルトパウチに密封後、


































































3－2 GPC による分子量分布 
 
作成したカラギーナン(κ、ι) のマスター試料溶液、粉末のカラギーナンの分
子量分布を、それぞれ GPC によって求め、比較した。装置、条件は下に示した。 
試料調製は次のように行った。カラギーナン(κ、ι) のマスター試料溶液、粉
末カラギーナン水溶液を 95℃で 30 分間加熱撹拌し、溶解した状態で、測定まで
70℃保存し、GPC 装置で分子量分布を測定した。 
得られた結果を図 9 に示した。実線は加熱処理後 2 種カラギーナンマスター






カラム：TSK-gel G 4000PWxL +G6000PWxL   (東ソー(株)) 
カラム温度：70℃ 
検出器：RI(内臓) 


















































95℃ で 30 分撹拌








NMR（I0 , D ,T2）測定





オン交換水を加え、95℃で 30 分加熱溶解し、それぞれの混合比 κ : ι ＝ 4:0, 3:1, 
2:2, 1:3, 0:4で混合後、混合系においてはさらに 95℃で 5分間混合加熱撹拌した。
それぞれ κ、κ3ι1、κ2ι2 、κ1ι3 、ι と表記した。圧縮応力測定には、カラギーナ








































動的粘弾性測定は HAAKE MARS Rheometer、を用い、周波数 1Hz、0.5℃/min
で 70 ~ 20℃降温させて測定した。 
磁場勾配 NMR 測定は Bruker Avance DRX-400 (Bruker)を用いた。試料管の底に
磁化率マッチングセルを入れ、温度測定には光ファイバー温度計を用い、試料
の上部に固定した（図 12）。測定温度は約 70 ~ 20℃とし、降温した後、昇温さ
せ（約 0.1℃/min）各温度において D 測定を行った（図 13）。自己拡散係数測定
方法として、パルス磁場勾配スティミュレイテッドスピンエコー (Pulsed Field 




HT2 緩和時間測定は汎用型 NMR Maran Ultra (Oxford Instruments) を用い、約




























(NMR 15min, T2 8min)
NMR measurement 









































































































図 14 に混合比の異なる 2%カラギーナンの応力－歪曲線を示した。歪率はプ
ランジャー直径を基準とした。また、歪率 0.2 以下において第 2 章（4）式に対
してフィッティングを行い、ヤング率を算出した。応力－歪曲線のヤング率（a）
























図 14 2% 5 種カラギーナンの応力－歪み曲線 
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動的粘弾性測定結果を図 16 に示した。ι タイプにおいては、50℃付近で|G*|
が急増するが、その後|G*|はあまり大きくならないのに対して、κ タイプは 35℃
付近で急激に増加し、ι タイプの 100 倍の|G*|となった。これより、κ タイプは
35℃付近、ι タイプ 50℃付近で網目構造を形成すると考えられる。混合試料にお
いて、|G*|は 50℃付近で小さな増加を見せ、さらに ι タイプの含量に応じて 40℃
から 47℃付近で 2 段目の増加を見せている。混合試料中において、ι タイプが高
温から徐々に網目構造を形成し、さらに、40～47℃で κ-カラギーナン鎖が網目




質を与えるという報告されていた 23)。また、ICP の結果より ι タイプは κ タイプ
より多くカチオンを含んでいるため、ι タイプの添加によるカチオン濃度の増加






図 16 2% 5 種カラギーナン水溶液の動的粘弾性測定 
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4－2－3 NMR エコ－信号強度、拡散係数の算出 
 
70℃で得られた 2% の（κ タイプ : ι タイプ = 1:3）水溶液（κ1ι3）に対応する
信号強度 I の g2(－/3) に対する対数プロットを図 17 に示した。磁場勾配
強度の増加に伴い、ピーク強度の減少が見られた。I は直線的に減衰しており、
拡散挙動が単一成分として表せることを示している。これより式(16) を用いて、
非線形最小二乗法により D および I0 (磁場勾配がない時の信号強度)を求めるこ
とが出来た。（本実験では 3～6ppm のピークをカラギーナンの D 測定及び信号




































5 10 15 20 25

























































図 18 に冷却過程における 2%カラギーナン水溶液の信号強度 I0（図 18(a)）お
よび拡散係数 D（図 18(b)）の結果を示す。 
 図 18(a)の I0 は、温度低下に伴い減少している。単独の κ タイプと ι タイプの
信号強度変化に着目すると 35℃付近と 50℃付近において信号強度が急激な低下
を見せた。NMR の信号強度の減少は、T2 緩和時間が短く、運動性の低い成分を
表す。よって、κ タイプと ι タイプのそれぞれが 35℃付近と 50℃付近で運動性
の低い高次構造を形成していると考えられる。混合タイプにおいては、50℃か
ら 35℃付近において I0 が 2 段階に減少している。1 段目の|G*|増加に対応する
50℃から 40℃の間に I0 が 70～60%程度に低下し、さらに 2 段目の|G*|増加に対
応する 40℃から 35℃までの間に I0 が急激な低下を見せた。このことから、50℃
付近から 40℃に ι-カラギーナン鎖の高次構造を形成し、さらに、40℃以下に降
温すると κ-カラギーナン鎖も高次構造を形成すると考えられる。 




ると考えられる。また、ι タイプの拡散係数は κ タイプより高い。これは ι タイ







































































図 18 冷却過程における 2%カラギーナン水溶液の信号強度 I0 







4－2－5 カラギーナン水溶液の水の観測 1HT2 緩和時間の温度依存性 
 
図 19 にはカラギーナン混合試料について広幅 NMR による水の 1HT2 緩和時間
の測定を行った結果を示した。観測される見かけの水 1HT2 緩和時間は多糖鎖上
の OH 基の 1H と化学交換を介して糖鎖の運動性の変化を反映する。すなわち、
糖鎖の運動性が抑制されて糖鎖上の OH 基の 1H の緩和時間が短くなると、見か
けの水の 1HT2 の緩和時間は減少する。 




合試料について見てみると、|G*| 増加とカラギーナン鎖の I0 の減少が見られた





























































図 19 冷却過程における 2%カラギーナン水溶液 




















95℃ で 30 分撹拌
95℃ で 5 分混合撹拌
















95℃で 5 分間加熱撹拌し、それぞれの混合比（表記）は κ:ι ＝ 4:0 (κ), 3:1 (κ3ι1), 
2:2 (κ2ι2), 1:3 (κ1ι3), 0:4 (ι) とした（図 20）。調製前後での試料のカチオン濃度を
































表 3 カチオンを添加する前後での各種カラギーナンに含まれるカチオン濃度 
 
元来含まれる試料のイオン濃度(mM)   イオン濃度を同様にした試料(mM)  
 Na K Ca  Na K Ca 
κ-type 19.1 27.1 2.1  19.1 61.5 4.9 
κ3ι1 15.1 35.7 2.8  19.1 61.5 4.9 
κ2ι2 11.0 44.3 3.5  19.1 61.5 4.9 
κ1ι3 7.0 52.9 4.2  19.1 61.5 4.9 

























動的粘弾性測定は HAAKE MARSⅡRheometer、を用い、周波数 1Hz、0.5℃/min
で 85 ~ 20℃降温させて測定した。 
1
HT2緩和時間測定は汎用型卓上NMR Maran Ultra (Oxford Instruments) を用い、
約 0.5℃/min で 85 ~ 15℃降温させ測定した（図 13）。測定パラメータは表 2 に従
う。1HT2 緩和時間の測定には、CMPG 法を用いた。図 7 に CPMG 法にパルスシ
ーケンスを示す。 
粘度測定は VISCOMATE 粘度計(VM-1G-L,(株)山一電機)を用いた。1HT2 緩和
























































くならないのに対して、κ タイプは 45℃付近で急激に増加し、ι タイプより遥か















5－2－2 カラギーナン水溶液の水の観測 1HT2 緩和時間と粘度の温度依存性 
 






が、κ- カラギーナン鎖においては非常に大きいのに対して ι- カラギーナン鎖に
おいてはあまり大きくないと考えられる。つまり、ι タイプのランダムコイルと
秩序構造における高分子鎖の運動性の変化が κ タイプに比べて小さいためであ
る。混合試料について見てみると、55℃から 40℃付近において 1HT2 緩和時間が
2 段階で減少している。55℃から 45℃付近においては、ι- カラギーナン鎖が徐々
に網目構造を形成し、さらに、45℃付近で κ-カラギーナン鎖が網目構造を形成
すると考えられる。粘度測定と同様の結果を得られ、混合比が大きくなるにつ



































































































































2. カチオン濃度の等しい κ-カラギーナンと ι-カラギーナンの混合系において 
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